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Abstract 



Moldings having good strength, stiffness, and weather resistance are prepd. from polyamides contg. novolaks (glass temp. 
>50°) prepd. from HCHO and RC6H40H (R = H, C1-5 alkyl, Ph). A blend of 93 g nylon 66 contg. 32% glass fibers and 7 
parts PhOH-HCHO novolak (glass temp. 61°) had tensile strength 181 MPa, elongation 3%, flexural modulus 8.7 GPa, and 
Izod impact strength 36 and 32 kJ/m2 at +23 and -30°, resp., vs. 161,5, 7.6, 56, and 44, resp., without the novolak. 
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® Verwendung spezieller Novolake in Polyamiden. 

© Die Erfindung betrifft die Verwendung spezieller Phenol-ForrnakJehyd-Novolake, deren Glastemperaturen 
eine Mindesthdhe aufweisen muB, zur Herstellung von Polyamidformmassen mit erhohter Steifigkeit und 
Festigkeit nach Konditionierung und erhohter Alterungsbestandigkeit. 
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Die Erfindung betrifft die Verwendung spezieller Phenol-Formaldehyd-Novolake. deren Glastemperatu- 
ren eine Mindesthdhe aufweisen mufl, zur Herstellung von Polyamidformmassen mit erhohter Steifigkeit 
und Festigkeit nach Konditionierung und erhohter Alterungsbestandigkeit. 

Polyamide sind eine seit vielen Jahren fur eine Vielzahl praktischer Anwendungen bewahrte Klasse von 
Polymeren, die nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden konnen, die aus sehr unterschiedlichen 
polyamidbildenden Bausteinen synthetisiert werden konnen und die im speziellen Anwendungsfall, allein 
oder auch in Kombination mit Verarbeitungshilfsmitteln, polymeren Legierungspartnern oder auch minerali- 
schen Verstarkungsmaterialien (wie z.B. Fullstoffe oder Glasfasern), zu Werkstoffen mit speziell eingestell- 
ten Eigenschaftskombinationen ausgerustet werden konnen. So werden Polyamide in gro/ten Mengen zur 
Herstellung von Fasern, Kunststoff-Formteilen und Folien, aber auch z.B. als Schmelzkleber und Hilfsmittei 
in einer Vielzahl von Anwendungen technisch verwendet. 

Ein Nachteil der Polyamide als We rkstoff klasse liegt in ihrer hohen Wasseraufnahme, bedingt durch die 
Polaritat und Hydrophilie der Amidgruppen. Das als Weichmacher wirkende Wasser erhoht zwar die 
Duktifitat des Materials, jedoch sinken Steifigkeit und Festigkeit stark ab. Die hohe Wasseraufnahme ist 
daher ein timitierender Faktor fur die weitere Verbreitung von Polyamiden. 

Methoden, die Wasseraufnahme von Polyamiden signifikant zu verringern, wobei auch andere Eigen- 
schaften wie Flietffahigkeit, Oberflachengute und UV-Stabilitat verbessert sein konnen, sind beispielsweise 
in den eigenen Patentanmeldungen DOS 3 248 329, EP O 240 887, DOS 3 612 150, DOS 3 610 595. US 3 
207 620 und US 4 745 1 46 beschrieben. Dabei werden Mono-oder Bisphenole als Additive den Polyamiden 
2ugesetzt. Die resultierenden Formmassen weisen sehr gute Eigenschaften auf und sind vorteilhafterweise 
2.B. fur Anwendungen. die eine erhdhte Dimensionsstabiiitat erfordern, einsetzbar. 

Es ware allerdings wunschenswert. die Eigenschaft dieser Formmassen noch weiter zu verbessern. 
Phenolhaltige Polyamide sind auch noch beispielsweise in UDSSR 687 088 sowie bei V.N. Stepanov. 
A.A. Speranskii, L.S. Gerasimova, G.V. Khutareva. Khim. Volokna 1978 (6), 51; V.N. Stepanov, A.V. Dolgov. 
A.A. Speranskii, Khim. Volokna 1977 (4), 31; V.N. Stepanov. V.FTTednik. A.!. Lubnina. A.A. Speranskii. 
Khim. Volokna 1975 (4), 32; S.I. Shkusenko, V.M. Kharitonov, B.A. Khar'Kov, et ai.. Khim. Volokna 1983 (5), 
25 beschrieben. Viele der in den genannten Patentanmeldungen bzw. Artikeln beschriebenen Verbindungen 
fanden spater noch einmal in JA 60/051 744, 60/051 745, Ja 51-30 958 und WO 88/06169. sowie US 4 849 
474, Erwahnung. •; 

In keiner der genannten Publikationen wird jedoch erwahnt, da/3 der Steifigkeitsabfall bei Verwendung 
spezieller Polyphenoie bei der Konditionierung von Polyamid-Spritzguflmassen verringert bzw. verhindert 
werden kann. Dazu kommt, da/? eigene Versuche ergaben, dafl die im Stand der Technik vorgeschlagenen 
Ma/3nahmen zur Reduktion der Wasseraufnahme haufig mit einer Verringerung der Thermooxidationsbe- 
standigkeit einhergeht. 

Es ware daher wunschenswert, durch Verwendung eines Stbftes den Steifigkeits- / Festigkeitsabfall bei 
der Konditionierung von Polyamiden signifikant zu verringern, ohne die Thermooxidationsbestandigkeit zu 
vermindern. 

Uberraschend wurde nun gefunden, da/3 durch Verwendung thermoplastischer Phenol-Formaldehydhar- 
ze bestimmter enger Strukturmerkmale und bestimmter Bedingungen bezuglich ihrer Glastemperatur als 
Additive fur Polyamide es gelingt, Polyamidformmassen mit wesentlich verringertem Steifigkeitsverlust bei 
Konditionierung bei gleichzeitig erhohter Thermooxidationsbestandigkeit herzustellen. 

Die uberraschende und unerwartete Erkenntnis, welche der vorliegenden Erfindung zugrunde liegt, war, 
da/3 der Steifigkeits- / Festigkeitsabfall bei Konditionierung dann weitgehend vermieden werden kann, wenn 
man als phenolische Verbindung Novolake einzeln zusetzt, deren Glastemperaturen (beispielsweise be- 
stimmt durch DSC) in etwa mit der der Polyamide im trockenen Zustand ubereinstimmten Oder hoher als 
diese sind. Die Glastemperaturen aliphatischer Polyamide wie PA 6 und PA 66 liegen typischerweise im 
Bereich von 45 bis 60° C (s. beispielsweise Brandrup, Immergut; Polymer Handbook). 

Weiterhin war die uberraschende und unerwartete Erkenntnis, daB durch diese Maflnahme gleichzeitig 
die Thermooxidationsbestandigkeit der Polyamide verbessert wird, d.h., die Nachteile des Standes der 
Technik werden Ciberwunden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung thermoplastischer Phenol-Formaldehydharze 
(Novolake) der Struktur (I) 
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wobei 

Ri Wasserstoff Oder Ci -s-Alkyl Oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff Oder CH 3 , ganz besonders 
bevorzugt Wasserstoff, 

15 (Ri * H ist vorzugsweise in der para- und/oder ortho-Stellung zur Phenolgruppe) 

t eine ganze Zahl von (im Schnitt) mindestens 2 bis ca. 15 
bedeuten, wobei die Glastemperatur der Novolake (I) nicht kleiner als ca. 50 *C sein soli, zur Herstellung 
von Polyamidformmassen mit erhohter Steifigkeit und/oder Festigkeit nach Konditionierung und erhohter 
Besta'ndigkeit gegen Thermooxidation, wobei der Biege-E-Modul bei Einsatz von 10 Gew.-% Novolak (I) bei 

20 einer Konditionierung nach ISO 1110 einen um mindestens 1Q % erhohten Wert gegenuber einem 
novolakfreien Polyamid aufweisen soli. 

Als Polyamide sind beispielsweise und bevorzugt geeignet: 
PA6. 66, 610. 69. 11. 12, 1212 und 6/66-Copolyamide. Besonders bevorzugt sind PA 6, 66, ihre Mischungen 
sowie deren Copolyamide auf Basis PA 6 bzw. 66. Diese Polyamide sind bekannt. 

25 Die zur Herstellung der Novolake (I) verwendbaren Phenole sind beispielsweise und bevorzugt: Phenol, 
o-. m- und p-Kresol sowie p-Phenylphenol. Als Aldehyd wird Formaldehyd eingesetzt. Besonders bevorzugt 
sind Phenol und Formaldehyd als Ausgangskomponenten. 

Erfindungsgema/3 werden Novolake. d.h., thermoplastische. .nicht selbsthartende Phenol-Formaldehyd- 
harze, eingesetzt. Ihre Glastemperatur (bestimmt durch DSC) mufl erfindungsgemafl mindestens ca. 50 *C 

30 betragen. Die Glastemperatur von PA 6 liegt z.B. typischerweise jenach Feuchtegehalt. im Bereich von 45 
bis 60* C. Bevorzugt betragt die Glastemperatur der Novolake (I) mindestens 55 " C, insbesondere minde- 
stens 60 *C. Die Herstellung entsprechender Novolake aus Phenolen und Formaldehyd ist bekannt (s. z.B. 
Encyclopedia of Polymer Science & Engineering, Vol. 11, Wiley-lnterscience, John Wiley & Sons, New York 
1988). 

35 Die Glastemperatur der Novolake wird bevorzugt durch DSC (Differential Scanning Calorimetry) be- 
stimmt. 

Phenol/Formaldehyd-Harze vom Resoltyp sind nicht einsetzbar. 

Die erfindungsgemafle Verwendung kann auch in Kombination mit Zusatzstoffen geschehen, beispiels- 
weise anorganischen Full- bzw. Verstarkungsstoffen [bevorzugt sind faserige (Glas-, Kohlenstoffasern) 
. 40 Verstarkungsstoffe und mineralische Fullstoffe (beispielsweise Talkum, Glimmer, Kaolin, Wollastonit. Quartz, 
Dolomit. u.a.m.)], UV-Stabilisatoren, Antioxidantien, Pigmente, Farbstoffe, Nukleierungsmittel, 
Kristallisationsbeschleuniger- bzw. 

Verzogerer, Flie/Jhilfsmittel, Gleitmittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel (mit Ausnahme von 
Phosphorylnitrid bzw. seinen Vorstufen und Alkali- bzw. Ammoniumphosphaten) sowie (vernetzte), insbeson- 
45 dere gepfropfte (core/shell)- Kautschuke bzw. kautschukartige Polymere (Schlagzahmodifikatoren), bevor- 
zugt auf Polydien-, Polyacrylat- und Polyolefinbasis [letztere beispielsweise auf Basis EP(D)M und Ethylen- 
Acrylester-Acrylsaure (Maleinsaureanhydrid)-Terpolymeren)]. 

Die Kautschuke konnen auch als Kern/Mantel-Kautschuke vorliegen. 

Die kautschukartigen Polymeren (Schlagzahmodifikate) sollten, wenn notig> gegebenenfalls zumindest 
50 teilweise, chemisch so modifiziert sein, dafl eine partielle Ankopplung der beiden Phasen erfolgen kann. 
Moglichkeiten hierzu sind im Stand der Technik beschrieben und grundsatzlich bekannt (z.B. Carbonsaure- 
oder Carbonsaureanhydridgruppen oder Carbonsaure-(t.-alkyl)ester Oder Aminogruppen oder auch Epoxid- 
gruppen in die Kautschuke, vorzugsweise in den Mantel (shell) aus gepfropften Monomeren, eingebaut). 
Die Erhohung der Steifigkeit nach Konditionierung gegenOber dem Stand der Technik ist abhangig von 
55 der Menge an Novolak (I); typischerweise soli bei erfindungsgema/Jer Verwendung die Menge an Novolaken 
(I) im Bereich von 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt zwischen 5 und 25 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im 
Bereich von 7 bis 15 Gew.-% liegen. Eine besonders bevorzugte Einsatzmenge bei der erfindungsgema/ten 
Verwendung ist der Bereich von 8 bis 12 Gew.-%. Je nach Menge und Typ der Novolake (I) und der 
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Polyamide kann bei der erfindungsgemaflen Verwendung beispielsweise der Biege-E-Modul nach Konditio- 
nierung nach ISO 1110 uberraschend stark, z.B. urn 100 bis 400 %, erhoht sein. 
Bevorzugt werden die Novolake (I) in Kombination mit 
A) mindestens 35 Gew.-% (bezogen auf A) - C)) Polyamiden), 
5 B) bis zu 60 Gew,% (bezogen auf A) - Q) Glasfasern, Kohlenstoffasern, GJaskugeln und mineralischen 
Fullstoffen und anderen Full-A/erstarkungsstoffen, 
sowie • 

C) Gleit- bzw. Entformungsmitteln, Farbstoffen, Pigmenten, Nukleierungsmitteln, Stabilisatoren Antioxid- 
ants sowie schfagzahmodifizierenden Kautschuken (Dien-, Olefin-, Acrylat-Kautschuke) in Mengen von 
w bis zu 20 Gew.-% (bezogen auf A) - C)), 

wobei sich die Prozentangaben von A) - C) zu 100 % erganzen mussen, verwendet. 
Besonders bevorzugt werden die Novolake (J) in Kombination mit 
A') mindestens 40 Gew.-% (bezogen auf A') - D')) Polyamiden A), 

B') bis zu 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 50 Gew.-%, (bezogen auf A') - D')) an Verstarkunas- 

15 /Fullstoffen B), y 

C') 1 . 15 Gew..%, insbesondere 3-12 Gew.-%, (bezogen auf A') - D«) an (bevorzugt mit reaktiven 
Gruppen funktionalisierten) Dien-, Acryiat- oder Olefin-Kautschuken oder core/shell-gepfropften Pro- 
pfkautschuken 
sowie 

20 D') Gleit- bzw. Entformungsmitteln, Pigmenten, Farbstoffen, Stabilisatoren, Antioxidantien. Nukleierunas- 
mitteln usw. in ubiichen Mengen, 

wobei die Prozentangaben A') - D') sich zu 100 % erganzen sollen, verwendet. 

™o P !! en0lhar2e Sind prin2ipie " schon als Addi » iv e fur Polyamide beschrieben worden (s. beispielsweise 
DOS 2 800 467. 2 810 549. DAS 1 148 739, US 4 845 162. WO 88/06169. JA 60/051 744 UDSSR 687 088 
>5 sow.e V.N. Stepanov, A.V. Dolgov, A.A. Speranskii, Khim. Volokna 1977 (4), 31), wobei haufio (WO 
88/06169. US 4 845 162, DOS 2 810 549, DOS 2 800 467) zwischen hartbiTen (thermisch se.bstvernetzen 
den) Harzen bzw. thermoplastischen Harzen (Novolaken) nicht unterschieden wird. d.h.. beide als oeeionet 
angefuhrt werden. ' a " 

In WO 8806169 wird angefuhrt, da/S bestimmte Polyphenole die Wasseraufnahme von Polyamiden 
o reduz'eren. Als spezifische Beispiele fur Polyphenole werden auch Phenolharze genannt. wobei sowohl 
selbsthartende (Resole) als auch thermoplastische (Novolake) als geeignet bezeichnet werden 

E.gene Versuche ergaben, dafi der Einsatz von Resolen unbeherrschbar schnell zu 
Vergelung/Vernetzung fuhrt und technisch nicht brauchbar ist. WO 88/06169 gibt keinerlei Hinweis (auch 
keinerle, Be.spiele) darauf. daC durch Verwendung bestimmter Novolake mit besonderen Strukturmerkmalen 
, und Anforderungen an die Glastemperatur nach Konditionierung hochsteife (und auch in ihrer Thermooxida- 
tionsbestand.gke.t verbesserte Polyamide resultieren. Novolake tauchen in keinem Beispiel der genannten 
Anmeldung auf; ublicherwe.se wird Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl) P ropan) verwendet. wefches. wie 
oo,ni!'^ l P ' e ' m Beispie,teil 2ei 9en. eher etwas weichmachend wirkt. Desgleichen findet sich in WO 
88/06169 auch nicht der geringste Hinweis auf einen Zusammenhang zwischen Glastemperatur der 

' durch" solchTzusSbe 3 ) St6ifi9keitSniveau nach Konditionierung (bzw. auf eine Steifigkeitsverbesserung 

Die erfindungsgemafle Verwendung ist daher uberraschend und nicht aus dem Stand der Technik 
abieitbar. 

Be. besonders bevorzugter Verwendung enthalten die resultierenden Polyamidformmassen neben den 
Polyamiden. den Novolaken (und gegebenenfalls Full- / Verstarkungsstoffen) noch Schlagzahmodifikatoren 
bevorzugt auf Bas.s von Dien-, Acryiat- und Olefinkautschuken, beispielsweise Polybutadienkautschuke 
Poly-n-buty l-acry.atkautschuke (beide gegebenenfalls als Kern-Schale-Elastomer mit thermoplastische; 

SI ^LTf e " Acrylestern ' Styro1 - Acr y |nitril wie Acry.saure. Maleinanhydrid. Maleinhalbestern 
oder tert.ar-Alkylestern von (Meth)acrylsaure als Haftgruppen zum Polyamid) ). EPDM- EPM-Kautschuk 
gegebenenfalls Maleinsaureanhydrid-funktionalisiert), Ethylen-Acrylester-(Meth)acrylsaure-bzw - 
Ma.einsaureanhydrid-bzw. -Glycidylmethacry.at-Terpolymere und andere mehr. Diese Formmassen weisen 
^70^?^^ Stei,i 9 ke f esti 9 keit ' insbesondere nach Konditionierung. hoher Flieflfahigkeit und 
Bestand.gke.t gegen Thermooxidation noch deutlich verbesserte Zahigkeitswerte auf. wobei vbllta uberra- 

SZLT At>fa " d6 h r 2a, ? keitS ^ e bei Thermooxidation hier besonders star* verringert se'in Tann 
insgesamt we.sen msbesondere die bei besonders bevorzugter Verwendung resultierenden Formmassen 
en besonders ausgewogenes Eigenschaftsprofil von gleichzeitig hoher Flieflfahigkeit Zahiokeit 
T T I ^.v I Konditionierun 9- Bestandigkeit gegen Thermooxidation sowie gegebenenSls 

auch erhohter UV-Bestandigkeit (bessere Oberf.achenqua.itat nach Bewitterung) auf. Auch die Wasserauf! 
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nahme kann bei erfindungsgemafler Verwendung verringert sein. Haufig kann dann als weiterer, unerwarte- 
ter Vorteil aufgrund des sehr ausgewogenen Eigenschaftsprofils sogar auf eine Konditionierung verzichtet 
werden. 

Bei gegebener chemischer Struktur und Menge der Novolake (I) hangt das Ma/J der Steifigkeitserho- 
5 hung nach Konditionierung im wesentlichen von der Glastemperatur der Novolake (I) ab. 

Die bei erfindungsgemafler Verwendung erhaltenen Formmassen sind eine wertvolle Bereicherung des 
Standes der Technik. Insbesondere die bei gleichzeitiger Verwendung von Novolaken nach Formel (I) und 
Schlagzahmodifikatoren sich ergebenden ausgewogenen Eigenschaften der resultierenden Formmassen 
sind nicht aus dem Stand der Technik ableitbar. Die vorliegende Erfindung ist daher uberraschend und 
70 unerwartet. 

Die Formmassen der Erfindung. werden durch Mischen der Komponenten, gegebenenfalls als Konzen- 
trate, gegebenenfalls in mehreren Schritten. in der Schmelze, bevorzugt in Extrudern Oder Knetern, 
hergestellt. 

Die bei erfindungsgemafler Verwendung entstehenden Formmassen mit ihrer einzigartigen Kombtnation 
von hoher Steifigkeit/Festigkeit nach Konditionierung und Bestandigkeit gegen Thermooxidation lassen sich 
voneilhaft zur Herstellung von Formteilen, z.B. durch SpritzguB Oder Extrusion, einsetzen, insbesondere zur 
Herstellung solcher Teile, an die hohe Anforderungen beztiglich mechanischer Steifigkeit/Festigkeit und 
thermischer Belastbarkeit gestellt werden, z.B. Radkappen, Sitzschalen, Kuhlerwasserkasten, Ansaugkrum- 
mer. Pedale, Gehause von Elektrowerkzeugen und andere mehr. Diese Verwendung ist ebenfalls Gegen- 
stand der Erfindung. Bevorzugte Verwendung ist die Herstellung solcher Teile, die Temperaturen von 
100* C und mehr, bevorzugt 110*C und mehr und insbesondere bevorzugt 120* C und mehr, ausgesetzt 
sem konnen. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie darauf einzuschranken. Insbesondere 
charakterisieren die Einzelbeispiele auch daraus zu bildende Bereiche bzw. Stoffgruppen. 

*>«. 

Beispiele 



Beispiele 1 + 2 



30 93 Gew.-Teile eines glasfaserverstarkten PA 66 (32 % Glasgehalt) wurden mit je 7 Gew.-Teilen eines 
PhenolFormaldehyd-Novolaks (Phenol: CH 2 0 = 1 : 0,78; T Q (DSC) » 61 " C) sowie eines p-Kresol-Novolaks 
(T g (DSC) » 85* C) uber einen 2SK 53-Doppelwellenextruder compoundiert, zu Prufkorpern verarbeitet und 
die mechanischen Eigenschaften gepruft (Tabelle 1). Die Formmassen enthielten 30 % Glasfasern. 

35 Vergleichsbeispiele 1 - 3 

In derselben Weise wurde dasselbe PA 66 mit 7 Gew.-Teilen PA 66 (7y re i (m-Kresol 25* C, 1 %) = 3,0), 7 
Gew.-Teilen Bisphenol A (BPA) und 7 Gew.-Teilen 1 ,1 -Bis (4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan 
(Bisphenol TMC) compoundiert. (s. Tabelle 1) 

40 

Beispiele 3 + 4 



In der fur die Beispiele 1 + 2 beschriebenen Weise wurden PA 6 Compounds, enthaltend 30 Gew. 

Teile Glasfasern, je 7 Gew. -Teile der beiden Novolake sowie ca. 5 Gew.-Teile eines Polybutadien 
45 Kautschuks, hergestellt (s. Tabelle 2). 

Vergleichsbeispiele 4-6 



In der gleichen Weise wurden PA 6 Compounds ohne phenolisches Additiv bzw. je 7 Gew.-Teile der 
so beiden Bisphenole enthaltend hergestellt (s. Tabelle 2). 

Beispiele 5 + 6 

76,3 Gew.-Teile eines mineralgefullten PA 6 (40 % Fullstoffgehalt) wurden mit je 7 Gew.-Teilen eines 
55 Phenoi-Formaldehyd-Novolaks (Phenol: CH 2 0 = 1 : 0,78; T g (DSC) - 61 * C) bzw. eines p-Kresol-Novolaks 
(T 0 (DSC) - 85" C) sowie mit je 16,7 Gew.-Teilen PA 6 (i> rBj * 3,5) uber einen ZSK 53-Doppelwellenextruder 
compoundiert, zu Prufkorpern verarbeitet und die mechanischen Eigenschaften gepruft (Tabelle 3). Die 
Formmassen enthielten 30 % Fullstoff. 

5 
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Vergletchsbeispiele 7 - 9 

In derseiben Weise wurde dasselbe PA 6 mit 23,7 Gew.-Teilen PA 6 fo„», (m-Kresol 25* C, 1 %) - 3,5), 
16,7 Gew.-Teilen PA 6 und 7 ! Gew.-Teilen Bishenol A sowie mit 16,7 Gew.-Teilen PA 6 und 7 Gew.-Teilen 
i,l-Bis(4-hydroxyphenyl)-3.3,5-trimethylcyclohexan compoundiert (s. Tabeile 3) 

Beispiele 7-10 



Die Proben der Beispiele 1 - 4 wurden einer HeiiSluftalterung (140* C, 3 Wochen) unterworfen und das 
Fortschreiten der Schadigung durch Messung der Schlagzahigkeit (Izod a„, 23 *C) verfolgt (Tabeile 4). 

VergleichsbeispieJe 10-15 



In derseiben Weise wurden die Vergleichsproben 1 - 6 thermisch gealtert (Tabeile 4). 
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Tabelle A 



a n -Werte <23°C in [KJ m" 2 }) nach t fTagen] 



70 



75 



20 




25 



1 




36 
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33 


30 


30 


2 




38 


37 


31 


28 


Vgl # 
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Vgl . 
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Vgl . 
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Vergleichsbeispiele 16-23 

(TyP , pis ! mstisnzz ir H ^, ^r™**- 

Zusammensetzunq- klebhae FeststnffP - t J oe'/, T- ? 2 ° 1 : 0,53: berechnet aus 
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Betspieie 11 bis 13 und Vergleichsbeispiel 24 



conS^^^^S^^ 20 G6W - % d9S in ***** 1 benutzten Novolaks 
Die mechan, S chan Eigenschatten spritzfrisch und Xonditioniart sind in Tabel.e 7 zusammengestellt. 
55 Beispiele 1 4 bis 16 und Vergleichsbeispiel 25 

> 

In derselben Weise wurde PA 6 (n , * ^ s\ /?7n kic itt* r*\ _ 

Wrti * o.&j (^70 bis 277 C) verwendet (Tabelle 8). 



EP 0 473 032 A1 



Beispiele 17 bis 19 und Vergleichsbeispiel 26 

In derselben Weise wurde PA 6 (r> re i ~ 4) (267 bis 291 ' C) verwendet (Tabelle 9). 



Tabelle 7 



w 



Bei spiel 



Vgl *24 



11 



12 



13 



75 



PA 6 [%] 
Novolak C%] 



100 



95 
5 



90 
10 



80 
20 



20 



25 



30 



Ei gens chaf ten 
CEinhei t ] 

St reckspannung CMPa ] 
spr itzfrisch 
kondi tioniert (1) 

Biegespannung 3 , 5 CMPa ] 
spr f r • 
kond • 



78 ,6 
47 ,4 



91 

26,2 



87,6 

52,2 57,5 



105 111 118 

40,0 59,5 110,2 



35 



Biegefestigkeit CMPa ] 
spr f r • 
kond • 



107 
37 ,8 



123 131 136 

49,9 70,3 122,3 



40 



St reckdehnung l%1 
spr f r • 
kond • 



4,05 
23,62 



4,24 - 
20,70 16,50 



45 



PeiBdehnung [X] 
spr f r ♦ 
kond ♦ 



40 
249 



16 
261 



3 

199 



2,4 

3,2 



50 



55 



13 



<EP 0473032A1 I > 



EP 0 473 032 A1 



Tabelle 7 (For t se t zung ) 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



5 Beispiel 

PA 6 tfc] 
w Novolak [X] 



Eigenschaf ten 
CEinhei t 1 

Randf aserdehnung [% ] 

sprfr • 

kond, 

Zug-E-Modul CMPa ] 
sprfr . 
kond ♦ 

Biege-E-Modul CMPa] 
sprfr . 

kond ♦ 

Izod a n [kj m ~2 3 
sprfr . 

kond. 



45 



Izod a k CkJ m' 2 l 



sprfr • 
kond ♦ 



Vgl .24 



100 



1 1 



5,5 
9,33 



3030 
978 



2680 
909 



1*88, 
9*ng 2 > 
ng 



6,9 
31,4 



12 

90 
10 



13 

80 
20 



5,5 
9,26 



5,4 
7,95 



4,6 

5,67 



3200 
1371 



3380 
1997 



3530 
3442 



3040 
1256 



3170 
1856 



3340 



6*96, 
4*ng 

"9 



30,9 28,5 

6*ng, 28,9 
2*88,7 



6,1 
15,0 



5,7 
7,0 



4,7 
4,9 



50 



55 
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Tabelle 7 (Fortsetzung ) 



Beispiel 



Vgl .24 



11 



12 



13 



PA 6 C%] 
Novolak [X] 



100 



95 
5 



90 
10 



80 
20 



Ei gens chef ten 
CEinhei t ] 



HDT-A t°C] 3) 
HDT-C [°C] 3) 



51 
43 



54 
46 



53 
46 



51 



Wasseraufn ahme I XI 

( 6 0° C, Wasserl age rung ) 



0,5 d 

1 d 

2 d 

3 d 
6 d 
9 d 

16 d 
24 d 



3,4 
6,2 
8,2 
8,6 
8,8 
8,8 
8,6 
8,5 



2,6 
4,5 
6,1 
7,0 
7,6 
7,5 
7,5 
7,4 



1,9 
3,3 

4,5 
5,3 
6,4 
6 ,5 
6,3 
6,2 



1,2 
2,0 
2,7 
2,7 
4,4 
4,6 
4,9 
4,8 



Kondi t ioniert nach ISO 1110; a. Tabelle 1 

ng = nicht gebrochen 

nur spritzf risch bestimmt 



15 
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Tabelle 8 

Bei spiel 

PA 6 [%] 
Novolak [X] 

Ei genschaf ten 
CEinheit ] 



Vgl ,25 



100 



14 

95 
5 



15 

90 
10 



16 

SO 
20 



Streckspannung CMPa ] 

sprfr. 

kond. 1J 

ReiBf est igkeit [MPa] 

sprfr, 

kond, 

Biegespannung 3,5 CMPa] 
sprfr . 
kond , 

Biegef est igkeit [MPa 3 
sprfr, 

kond , 

Streckdehnung [%] 
sprfr r 
kond • 

Rei&dehnung [%] 
sprfr , 
kond • 



90,2 
50,4 



50,5 
39,4 



102 
34 ,5 



117 
44,6 



3,80 
21 ,7 



29 
173 



94,5 
54,1 



53,7 
58,7 



107 
47,2 



126 
56,8 



4,17 
19,2 



14 

259 



97,2 
59,0 



78,5 
43,3 



106 
67,5 



129 
77,6 



4,10 
5,25 



7 

252 



88,3 



76,0 
86,5 



109 
117,2 



129 
128,6 



3,48 



2,0 
3,4 
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Tabelle 8 ( For t s e t zung ) 



Be i spi el 



Vgl .25 



14 



15 



16 



PA 6 [X] 
Novolak [%] 



100 



95 
5 



90 
10 



80 
20 



Ei gens chaf ton 
CEinheit ] 



Rand faserdehnung C % ] 
sprf r . 
kond . 



5,3 
9,2 



5,4 
8,8 



5,6 
7,4 



5,1 
5,5 



Zug-E-Modul [MPa] 
sprf r • 
kond . 



3550 
1342 



3470 
1671 



3540 
2264 



3540 
3659 



Biege-E-Modul [MPa ] 
sprf r . 
kond • 



3080 
1108 



3180 
1497 



3120 
2139 



3140 
3582 



Izod a n [kJ nT 2 ] 
sprf r • 



kond • 



3*64, 
7*ng 2) 
ng 



166 



ng 



73 



ng 



23 



25 ,8 



Izod a k [kJ m~ 2 ] 
sprf r , 
kond ♦ 



6,9 
24,6 



6,3 
12,1 



5,6 
6,5 



4,4 
4,1 
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Tabelle 8 (Fortsetzung) 



is 



20 



25 



30 



35 



Be i spiel 

PA 6 t%] 
io Novolak CX] 



Eigenschaf ten 
[Einheit ] 

HDT-A [°C3 3) 

HDT-C r°c] 3) 

Wasserauf nahme £%] 

(6 0° C, Wasserlagerung) 

0,5 d 

1 d 

2 d 

3 d 
6 d 
9 d 

16 d 
24 d 



Vgl .25 



100 



56 
44 



3,5 

6,2 

8,0 

8,7 

8,9 

8,9 

9,0 

8,9 



14 

95 
5 



57 
48 



2,7 

4,5 

6,0 

6,9 

7,6 

7,6 

7,6 

7,4 



15 

90 
10 



58 
50 



2,0 

3,3 

4,4 

5,3 

6,4 

6,5 

6,4 

6,2 



16 

80 
20 



60 

53 



1,1 

1,9 

2,6 

3,1 

4,2 

4,6 

4,7 

4,6 



40 



1 ) 

2) 
3) 



45 



Legend© s. Tabelle 7 
s . o . 

6 ♦ O ♦ 



50 



55 
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Tabelle 9 



Beispiel 



Vgl *26 



17 



18 



19 



10 



PA 6 [*/•] 
Novolak [%] 



100 



95 
5 



90 
10 



80 
20 



75 



20 



Eigenschaf ten 
[Einhe i t ] 

Streckspannung [MPa] 
sprf r, 



kond . 



1 ) 



81 ,0 
4S,5 



86,9 94,9 

48,8 55,0 85,6 



25 



ReiBfestigkeit [MPa] 
sprf r . 
kond • 



57,3 
63,9 



49,0 
69, 1 



54 ,6 
42,2 



86,5 
43,0 



30 



B i egespannung 3,5 [MPa] 
sprf r« 
kond . 



91 

27 ,6 



97 106 115 

38,5 61,5 108,3 



35 



40 



45 



SO 



Biegefestigkeit [MPa] 
sprf r« 
kond ♦ 

St reckdehnung [%] 
sprf r* 
kond ♦ 

ReiBdehnung [X] 
sprf r . 
kond • 



107 
37 ,4 



4 ,00 
24, 1 



50 
234 



117 127 142 

48,0 71,4 119,6 



4,06 4,21 
21,7 16,1 3,84 



19 5,6 
20,3 



55 
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Tabelle 9 (Fortsetzung) 

Beispiel 

PA 6 [X] 
Novolak [%] 

Eigenschaf ten 
CEinhei t 3 



Vgl, 26 



100 



17 

95 
5 



18 

90 
10 



19 

80 
20 



Randfaserdehnung C % 3 
sprfr ♦ 

kond, 

Zug-E-Modul [MPa3 

sprfr, 

kond , 

Biege-E-Modul [MPa3 
sprfr ♦ 
kond • 

Izod a n [kJ nT 2 3 
sprfr . 

kond ♦ 

Izod a k [kJ nT 2 3 
sprf r . 
kond • 



5,5 
9,2 



3000 
932 



2670 
855 



1*126, 
9*ng*) 
ng 



8,0 
37,8 



5,5 
9,2 



5,5 
7,6 



5, 
5, 



3150 
1224 



2810 
1 195 



3*143, 
7*ng 
ng 



6,9 
19,2 



3370 
1869 



188 



5,6 
7,9 



3550 
3435 



3020 3240 
1968 3308 



42 



47,5 



4,9 
4,1 



V 
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Tabelle 9 ( Fort set zung ) 



10 



Be ispiel 


Vgl • 26 


17 


18 


1 9 


PA 6 [fc] 


100 


95 


90 


80 


Novolak Z%] 




5 


10 


20 


Eigenschaf ten 










[Einhe it] 










HDT-A [°C] 3) 


51 


54 


56 


57 


HDT-C [°C] 3) 


44 


48 


51 


52 


Was serauf nahme [ % ] 










( 60° C , Was ser 1 age rung ) 










0,5 d 


3,6 


2,9 


2 , 1 


1 i2 


1 d 


6,4 


4,9 


3,6 


2,0 


2d 


8,3 


6,5 


4,7 


2,7 


3 d 


8,9 


7,5 


5,6 


3,3 


6 d 


9,0 


8,0 


6,7 


4,5 


9 d 


9,1 


8,0 


6 , 7 


4,7 


16 d 


9,0 


7,9 


6,6 


4,9 


24 d 


9,0 


7,8 


6,5 


4,8 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



1 ) 

2) 
3) 



Legende s. Tabelle 1 
s * o • 
s . o ♦ 



Wie die Beispiele klar aufzeigen, bewirken allein die erfindungsgema/3 zu verwendenden Novolake mit 
bestimmter Mindesthdhe der Glastemperatur eine erhohte Steifigkeit und Festigkeit nach Konditionierung 
und erhohte Bestandigkeit gegen Thermooxidation. Weiterhin zeigen die Beispiele, daB bei Anwesenheit 
eines Elastomermodifikators die erfindungsgemaBen Formmassen ein besonders ausgewogenes Eigerv 
50 schaftsprofil besitzen. 

Patentanspruche 

1. Verwendung thermoplastischer Phenol-Formaldehydharze (Novolake) der Struktur (I) 

55 



21 
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OH 



70 




CH 




(I)* 



75 



20 



25 



30 



35 



5. 



40 6. 



45 



wobei 



t 



50 



55 



Wasserstoff Oder Ci- 5 -Alkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff Oder CH 3 , ganz beson- 
ders bevorzugt Wasserstoff, 

eine ganze Zahl von (im Schnitt) mindestens 2 bis ca. 15 
bedeuten, wobei die Glastemperatur der Novoiake (I) nicht kleiner als ca. 50 'C sein sollen zur 
Herstellung von Polyamrdformmassen mit erhohter Steifigkeit und/oder Festigkeit nach Konditionierung 
und erhohter Bestandigkeit gegen Thermooxidation, wobei der Biege-E-Modul bei Einsatz von 10 Gew - 
% Novofak (I) bei einer Konditionierung nach ISO 1110 einen urn mindestens 10 % erhohten Wert 
gegenuber einem novoiakfreien Polyamid aufweisen soil. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 1 bis 30 Gew.-% der Novoiake (I) 
bezogen auf resultierendes Polyamid, bevorzugt > 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 15 
Gew.-% und insbesondere bevorzugt 8 bis 12 Gew.-%, verwendet werden zur Herstellung von 
Polyamidformmassen mit erhohter Steifigkeit nach Konditionierung. 

Verwendung nach Anspruchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, da/5 zur Herstellung der Novoiake (I) 
als Phenole beispielsweise und bevorzugt Phenol, o-, m- und p-Kresol sowie p-Phenylphenol eingesetzt 
werden, wobei Phenol und p-Methylphenof besonders bevorzugt sind. 

Verwendung nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, datf die Novoiake (I) bevorzugt 
Glastemperaturen (nach DSC) von mindestens 55 °C und insbesondere bevorzugt von mindestens 
60 C, aufweisen sollen. 

Verwendung nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi als Polyamide bevorzugt PA6, 66, 
610, 69, 11, 12, 1212, 6/66-Copolyamide und Copolyamide auf Basis PA6 Oder 66 und besonders 
bevorzugt PA6, 66 sowie Mischungen von oder Copolyamide auf Basis PA6 bzw. 66 eingesetzt werden. 

Verwendung nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl zusatzlich als Full- 
Verstarkungsstoffe faserige (Glas-. Kohlenstoffasern) Verstarkungsstoffe und mineraiische FQIIstoffe 
(beispielsweise Talkum, Glimmer. Kaolin, Woliastonit, Quartz, Dolomit u.a.m.) eingesetzt werden. 

Verwendung nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 6aB als Zusatzstoffe UV-Stabilisatoren 
Antioxjdantien, Pigmente, Farbstoffe. Nukleierungsmittel. Kristallisationsbeschleuniger bzw. Verzogerer' 
Fheflhilfsmittel, Gleitmittel. Entformungsmittel, Flammschutzmittel (mit Ausnahme von Phosphorylnitrid 
bzw. semen Vorstufen und Alkali- bzw. Ammoniumphosphaten) sowie Kautschuke bzw. kautschukartige 
Polymere (Schlagzahmodifikatoren), bevorzugt auf Polydien-, Polyacrylat- und Polyolefinbasis einqe- 
setzt werden. ' y 

Verwendung nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 bevorzugt die Novoiake (I) in 
Kombination mit 

A) mindestens 35 Gew.-% (bezogen auf A) - C)) an Polyamiden nach Anspruch 5 

B) bis zu 60 Qew.-%, (bezogen auf A) - C)) aus Glasfasern, Kohlenstoffasern, Glaskugeln und 
mineraiischen Fullstoffen und anderen Fulf-A/erstarkungsstoffen, 

sowie 

C) Gleit- bzw. Entformungsmitteln, Farbstoffen, Pigmenten, Nukleierungsmitteln, Stabilisatoren, Anti- 



10 



15 



35 



40 



45 



50 
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oxidantien sowie schlagzahmodifizierenden Kautschuken (Dien-, Olefin-, Acrylat-Kautschuke) in Men- 
gen von bis zu 20 Gew.-% (bezogen auf A) - C)) nach Anspruch 7 

und besonders bevorzugt in Kombination mit 

A') mindestens 40 Gew.-% (bezogen auf A*) - D')) Polyamiden A), 

B') bis zu 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 50 Gew.-%, (bezogen auf A*) - D*)) an Verstarkungs- 
/Fullstoffen B), 

C*) 1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 3 bis 12 Gew.-%, (bezogen auf A') - D')) an (bevorzugt 
funktionalisierten) Dien-. Acrylat- Oder Olefin-Kautschuken 

sowie 

D') Gleit- bzw. Entfornnungsmitteln, Pigmenten, Farbstoffen, Stabilisatoren, Antioxidantien. Nukleie- 
rungsmitteln usw. nach Anspruch 7 in ublichen Mengen, 
wobei die Prozentangaben aller Komponenten sich jeweils zu 100 % erganzen solien, 

eingesetzt werden. 



9. Verwendung nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Komponenten in der 
Schmelze. in einem oder mehreren Schritten, als reine Stoffe Oder als Konzentrate, miteinander 

20 vermischt werden. 

10. Verwendung der Formmassen mit gleichzeitig erhohter Steifigkeit / Festigkeit nach Konditionierung und 
erhohter Bestandigkeit gegen thermooxidativen Angriff nach Anspruchen 1-9 zur Herstellung von 
Formteiien, insbesondere solcher Formteile, an die hohe Anforderungen bzgl. mechanischer Festigkeit / 

25 Steifigkeit und thermischer Belastbarkeit gestellt werden, insbesondere zur Herstellung solcher Teile, 

die Temperaturen von 100*C und mehr, bevorzugt 110* C und mehr und insbesondere bevorzugt 
120° C und mehr, ausgesetzt sein konnen. 
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